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La presente invention concerne la preparation de carbure 
de tungstene specif iquement de carbure de tungstene ayant une 
granulometrie tres fine et une grande surface active. 

Le carbure de tungstene est un materiau tres utile 
5 grace a sa durete tres elev6e ainsi qu'a sa resistance aux produite 

chimiques- Le carbure de tungstene est beaucoup utilise dans des 
produits abrasifs ainsi que coiume materiau de construction dans 
des environnements trSs corrosifs. Un exemple concernant 1' utilisa- 
tion de carbure de tungstene dans un environnement trSs corrosif 
lO est 1' utilisation de ce materiau comme support dans des piles 

a combustible comme par exemple decrit dans le brevet des E.U.A. 
No. 3 645 796 de Bohm du 29 fevrier 1972 intitule "Electrochemical 
Cell Containing Electrical Contact and Method of Using". Pour de 
telles applications ainsi que pour d f autres utilisations il est 
15 desirable d 1 avoir le carbure de tungstene sous forme de fines 

particules ayant une trSs grande surface active <m /g) - 
Dans le passe le carbure de tungstene a ete prepare selon les 
reactions gen£rales suivantes: Q 

wclfi + h 2 + CH 4 » WC + 6HC1 (1) 



20 



1200° - 1500°C ^ wc (2) 



w + c 



3 

25 2W + 2CO 



wo + 4C 1200° - 1500° ^ WC + 3 CO (3) 



8QO° - 90O° 2WC + 0 (4) 



Par tous ces proc£d£s du carbure de tungstene ayant une 
granulometrie relativement eievfie et une surface active relative- 
ment petite a ete obtenue. Les plus petites particules de carbure 
30 de tungstene obtenues a ce jour etaient de l'ordre de 0,3 microns 

et la surface active la plus elevee qui pouvait etre obtenue etait 
d' environ 8 m 2 /g. Afin de rSduire la granulometrie il est ou 
bien necessaire de prendre comme materiau de base un materiau 
particulaire dont. la granulometrie correspond a peu pres a la 
35 granulometrie deslree dans le produit fini et d'eviter d'une 

maniere quelconque un grossissement de ces particules lors de la 
conversion dans le carbure de tungstene ou bien de broyer le 
carbure de tungstene obtenu. Pour les reactions sus-mentionnees 
differents problemes se posent. Ainsi les materiaux de base 
necess aires ne peuvent pas etre obtenus sous forme de particules 



40 
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fines ou bien les reactions sont realisees a des temperatures 
qui favorisent une agglomeration tel qu f un frittage du materiau 
comprenant le tungstene dans des particules plus larges . Par 
ceci on obtient un produit qui doit etre broye afin d' avoir 
5 la granulometrie desir§e. Or un broyage est indesirable dans le 

cas de carbure de tungstene parce que du a la durete de ce materiau 
un equipement special doit etre prevu et le broyage n'est pas 
rapide. De plus le broyage est indesirable si du carbure de 
tungstene tres pur est requis parce que des impuretes peuvent 
10 etre introduites dans le produit par la reaction avec le milieu 

de broyage. 

En accord avec la presente invention il a ete decouvert 
que 1' oxyde de tungstene peut etre convert! dans le carbure 
de tungstene a des temperatures en-dessous desquelles une 

15 agglomeration ou un frittage du materiau comprenant le tungstene 

est obtenu. En utilisant comme materiau de base de 1' oxyde de 
tungstene prepare par un quelconque precede connu dans la tech- 
nique il est possible d* avoir du carbure de tungstene finement 
divise ayant des surfaces actives beaucoup plus grandes que 

20 celles du carbure de tungstene cohnu dans la technique. Il a 

aussi ete decouvert que le carbure de tungstene produit en 
accord avec la presente invention peut avoir une granulometrie 
plus fine et des surfaces actives plus grandes que l'oxyde 
de tungstene utilise comme materiau de base. Le carbure de tungstene 

25 ainsi prepare peut aussi etre de nouveau convert! dans l'oxyde 

de tungstene ayant une granulometrie plus fine et une surface 
active plus grande que le materiau de base. L'oxyde de tungstene 
ainsi obtenu peut etre utilise done pour diverses applications 
notamment dans les electrodes de piles a combustible tels que 

30 decrit dans le brevet des E.U.A. No. 3 410 731 de Righmire et al 

du 12 novembre 1958 intitule "Tungsten Oxyde Containing Composite 
Electrode". 

II est un autre objet de la presente invention de 
decrire une reaction a basse temperature pour la conversion 
35 d' oxyde de tungstene dans du carbure de tungstene. 

II est un autre objet de la presente invention de 
produire du carbure de tungstene ayant une granulometrie tres 
fine. 

Il est un autre objet de la presente invention de 
40 produire du carbure de tungstene ayant une tres grande surface 
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active. 

De plus 1' invention concerne la reconversion du carbure 
de tungstSne dans de l'oxyde de tungstSne ayant tine granulomStrie 
trSs fine et de trSs grandes surfaces actives. 

Bien d'autres objets et avantages de 1 1 invention 
seront mieux conipris a la lecture de la description qui va suivre 
de plusieurs exemples de realisation et en se referant aux 
dessins dans lesguels 

La figure 1 est une photomicrographie (52 OOOX) d'oxyde 
de tungstSne prepare en accord avec 1'exemple 1, 

la figure 2 est une phtomicrographie (31 OOOX) d'oxyde 
de tungstSne prepare" en accord avec 1'exemple 2, 

la figure 3 est une photomicrographie (200X) d'oxyde de 
tungstSne prepare en accord avec 1'exemple 3, 

la figure 4 est une photomicrographie (66 OOOX) de 
carbure de tungstSne prepare de l'oxyde de tungstSne de la fig. 2 
en accord avec la prSsente invention, 

la figure 5 est une photomicrographie (82 OOOX) de 
carbure de tungstSne prepare" de l'oxyde de tungstSne de la 
fig. 1 en accord avec la prSsente invention, 

la figure 6 est une photomicrographie (200X) de carbure 
de tungstSne prepare" de l'oxyde de tungstSne de la fig. 3 
en accord avec la prSsente invention, 

la figure 7 est une photomicrographie (40 OOOX) d.'oxyde 
de tungstSne produit par I'oxydation de carbure de tungstSne 
en accord avec I'exemple 5. 

II a Ste trouve que l'oxyde de tungstSne peut etre 
fait rfiagir avec du monoxyde de carbone a des temperatures en- 
dessous desquelles une agglomeration ou un frittage de l'oxyde 
de tungstSne ou du carbure de tungstSne est obtenue. La reaction 
peut etre rSalisee par exemple a 70O°C dans des temps de reaction 
acceptables mais des temperatures plus falbles ou plus Slevees 
peuvent e*tre utilisees et la reaction peut etre realisee a des 
pressions autre qu'3. la pression normale. La reaction de l 1 in- 
vention peut §tre resumee ccmme suit: 

W0 3 + SCO > WC + 4C0 2 (5) 

Pour la presente invention l'oxyde de tungstSne prepare 
par un quelconque procSdS connu dans la technique peut etre 
utilise, cependant de preference un oxyde de tungstSne ayant une 
granulometrie et une surface active approximativement Sgales a 
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celles du prociuit fini est utilise. Diff erents proced^s per- 
mettant d' avoir de 1 1 oxyde de tungstene ayant une granulometrie 
tres fine et une trfes grande surface active sont connus dans la 
technique. Ces proc€d€s comprennent: 
5 l) s^chage sans precipitation par exemple sechage a 

pulverisation ou sechage par congelation d'une solution d'un 
compost de tungstene complexe tel que le tungstate d* ammonium 
suivi d'une decomposition du produit ainsi obtenu tel que 
decrit dans Science of Ceramics, Vol. IV, edite par G.H. Stewart, 
10 British Ceramics Society, 1968, page 79? 

2) decomposition thermique d'un materiau de base organique 
amorphe comme par exemple d'un complexe de tungstate d'ammonium 
et d'acide citrique comme decrit par Marcilly et al, Journal 

of the American Ceramic — Discussions and Notes, Vol. 53, No. 1, 
15 pages 56 et 57 \ ou, 

3) decomposition thermique d'un compose de tungstene 
tel que du tungstate d'ammonium dans l'air. 

Le produit ainsi prepare est fait reagir avec du 
monoxyde de carbone par chauff age a la temperature desiree et en 

20 faisant passer le monoxyde de carbone a travers ce materiau; ~ 

La temperature desiree est maintenue jusqu'3. la fin de la reac- 
tion. Les exemples suivants montrent qu'a une temperature plus 
faible correspond un temps de reaction plus eieve. Ainsi des 
prodults finis satis f aisants ont ete obtenus a 600°C ,cependant 

25 le temps de reaction etait de 64 heures ce qui est excessif en 

comparaison avec un temps de reaction de 16 heures a 700°C. 
Naturellement des temperatures encore plus eievees peuvent etre 
utilisees sous condition que la temperature a laquelle la 
reaction est realisee est maintenue en-dessous de la temperature 

30 a laquelle une agglomeration ou un frittage appreciable des 

particules est obtenu pendant la reaction. La temperature de 
reaction est ainsi maintenue de preference en-dessous de 900°C. 
II a aussi ete observee que les particules d 'oxyde produites 
par les procedes 1 et 2 sont obtenues normalement sous forme 

35 de petites plaquettes fragiles d' oxyde de carbure cependant 

que les particules produites par la decomposition thermique de 
tungstate d'ammonium ordinaire sont obtenues sous forme de 
petites billes spheriques. Pendant le traitement au monoxyde de 
carbone en accord avec la prSsente invention les plaquettes 

40 ont tendance a se casser de sorte que la granulometrie du carbure 
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de tungstene obtenue est plus fine que celle de 1' oxyde de 
tungstene de base* Les particules produites par la decomposition 
thermique de tungstate d* ammonium ordinaire fournissent du 
carbure de tungstene ayant la meme configuration, i.e. petites 
5 billes que le materiau de base cependant il semble que ces par- 

ticules sont considerablement fissurees comme le prouve la tres 
grande surface active (23 m 2 /g) - Avec les procedes connus il 
n'etait pas possible de produire du carbure de tungstene ayant une 
granulometrie en-dessous de 410 8 ou d' avoir des particules 
lO ayant des surfaces actives au-dessus de 7,9 m /g. Pour la 

premiere fois des particules si fines ayant de telles surfaces 
actives ont ete obtenues par le precede de la presente invention. 
Le carbure de tungstene ainsi produit peut etre reconvert! dans 
1'oxyde par un chauffage dans l'air a des temperatures faibles 
15 sans qu'il y ait un accroissement de la granulometrie ou une 

reduction de la surface active. Ainsi de 1* oxyde de tungstene 
ayant une granulometrie plus fine et une surface active plus 
grande que le materiau de base ou que les oxydes de tungstene 
dispbnibles dans le commerce peut etre prepare. 

20 Exemple 1 

6 g de tungstate d' ammonium (equivalent a 93% WO3) furent 
ajoutes a 30 g de monohydrate d'acide citrique et 90 g de sucre 
dans de l'eau distillee de sorte qu'une solution de 200 a 250 ml 
fut obtenue. La solution fut fl.ltree et chauffee sur une plaque 

25 chauffante de laboratoire afin d' avoir un residu sec. Le chauffage 

fut continue et un produit volumineux ressemblant fortement a un 
souffle fut obtenu. La temperature fut augmentee lentement afin 
d'eliminer le carbone de facon contrdlee. Le precede fut complete 
par un traitement a la chaleur de 16 heures a 400°C et de 2 

30 heures a 600°C dans l'air. Le produit fut obtenu sous forme 

particulaire et les particules avaient diverses configurations 
comme montre dans la fig. 1. -L '.oxyde de tungstene avait une ^ 
granulometrie d f environ 500 8 et une surface active de 7,7 m /g. 
Exemple 2 

35 une solution aqueuse comprenant approximativement 

2 g/lOO ml de tungstate d^amroonlum par litre fut congelee par 
une pulverisation dans de 1' azote liquide et sechee a la tempera- 
ture du laboratoire et a une pression de lo" atm. Le produit 
fut ensuite decompose thermiquement dans l'air a 600 0 C. De 1'oxyde 
40 de tungstene ayant une granulometrie d' approximativement 1070 X 
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une surface active d 1 approximativement 3,6 m2/g. fut obtenue. 
La figure 2 est une photomicrographie des plaquettes fragiles 
extremement minces obtenues par ce procedg. 
Exemple 3 

3 Du tungstate d ' ammonium disponible dans le commerce fut chauffS 

dans I'air a 600°C et converti dans de I'oxyde de tungstene ayant 
une granulometrie d 1 approximativement 1900 8 et une surface 
active d 1 approximativement 2,0 i? 2 /g. La figure 3 est une photo- 
micrographie de ce matSriau. 
10 Exemple 4 

Les produits obtenus en accord avec les exemples 1, 2 et 3 
furent chauffes dans un courant de monoxyde de carbone a 
diverses temperatures et pendant des temps de reaction variables. 
Les resultats de ces traitements spnt donnes dans le tableau I. 
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Exemple 5 

De l'oxyde de tungstene produit par les procedes de sechage par 
congelation de 1' exemple 2 fut converti dans le carbure en chauf- 
fant ce materiau dans un courant de monoxyde de carbane pendant 
5 64 heures a 700°C. Du carbure de tungstene ay ant une surface active 

de 26 m 2 /g et une granulometrie de l'ordre de 70 R fut obtenu. Le 
carbure de tungstene fut alors oxyde afin d 1 avoir de l'oxyde de 
tungstene en chauffant le carbure pendant 18 heures a 400 0 C dans 
l'air. L'oxyde de tungstene ainsi obtenu avait une surface active 

10 de 17 m 2 /g, ce qui correspond a une surface active 3 fois plus 

grande que la surface active du materiau de base. La granulometrie 
etait a peu pres la meme (voir fig. 7). En comparant les figs. 
4 et 5 on s ' apercoit que les particules de carbure de tungstene 
produites selon les exemples 1 et 2 sont plus petites que celles 

15 produites d'apres le proc€de de 1' exemple 3. Les particules 

produites en accord avec 1' exemple 3 sont obtenues sous forme 
de billes relativement uniformes. Contrairement a ceci les 
particules obtenues d'apres les procedes des exemples 1 et 2 ont 
des configurations tres irregulieres . Le carbure de tungstene 

20 des exemples 1 et 2 serait utilise surtout dans des applications 

telles que les structures de support d 1 electrodes de piles a 
combustible tandis que le carbure de tungstene produit en accord 
avec l'exemple 3 serait plus utile comme produit abrasif ou comme 
materiau dans la metallurgie des poudres. Une comparaison des 

25 materiaux disponibles dans le commerce et des materiaux produits 

en accord avec la presente iivention revele que les materiaux 
produits par les procedes de la presente invention ont des 
granulometries plus fines et des surfaces actives beaucoup plus 
grandes. Des resultats similaires sont aussi observes par rapport 

30 a l'oxyde de tungstene produit en accord avec l 1 exemple 5 dans 

lequel les proprietes desirees du carbure sont conservees. Le 
procedg de 1' exemple 5 peut aussi etre realise en accord avec le 
carbure de tungstene produit selon d'autres procedes de la 
presente invention. 

35 A des temps egaux une reaction a 800°C fournit des 

particules legSrement plus grosses que les particules obtenues 
a 700°C.Naturellement on peut admettre que la reaction a 800°C 
ne necessite pas 16 heures de sorte que dans un temps de 
reaction norma le il n'y aurait pas un accroissement de la 

40 dimension des particules. L'homme verse dans la matiere saura 
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choisir les temps de reaction et temperatures appropriees afin 
d* avoir les rSsultats d6sir£s. 

DIverses modifications peuvent etre apporte*es par 
l'homme de I'art aux dispositifs aux precedes qui viennent d'etre 
5 dScrits uniquement 3. titre d'exemples non limitatifs sans sortir 

du cadre de 1 1 invention . 
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Revendications 

1. Procede de preparation de carbure de tungstSne finement 

divise caracterise par une reaction d'oxyde de- tungst&ne avec du 
monoxyde de carbone. 
5 2. Precede" selon la revendication 1, caracterise en ce que 

le procede est realise en faisant passer du monoxyde de carbone 
sur de l'oxyde de tungstSne particulaire en chauffant le melange 
de reaction a une temperature a laquelle le monoxyde de carbone 
et l'oxyde de tungstene peuvent reagir afin de produire le carbure 
10 de tungstSne mais a une temperature en-dessous d'une temperature 

a laquelle une agglomeration substantielle du materiau comprenant 
le tungstSne est obtenue. 

3. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 et 2, 
caracterise en ce que la temperature de reaction est maintenue 

15 en-dessous d* environ 900°C. 

4. Carbure de tungstene prepare en accord avec l'une 
quelconque des revendications 1 Sl 3, caracterise en ce qu'il 

a une granulometrie en-dessous d* environ llOO 8 et une surface 
active au-dessus d* environ 20 m /g. 
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